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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing cellulose carbamate by reacting cellulose with urea. The novel 
method permits a homogeneous temperature distribution in the reaction mixture, without the need for large quantities of suspending 
agents to be added as heat-transfer media. According to the inventive method, the heat transfer to the reaction mixture is achieved 
by heating cellulose in the presence of melted or dissolved urea, with the aid of electromagnetic radiation. Methods of this type are 
used for the production of fibres, films, beads, sponges and other cellulose-based moulded bodies. 

(57) Zusammenfassung: Die vorlicgcndc Erfindung bctrifft cin Vcrfahrcn zur HcrstcUung von CcUulosccarbamat durch Umsct- 
zung von Cellulose mit Hamstoff. Das neue Verfahren ermoglicht eine homogene Temperaturverteilung in der Reaktionsmischung, 
ohne dass groBe Mengen an Suspensionsmedien als Warmeiibertrager zugegeben werden mussen. Bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren wird die Warmeiibertragung auf die Reaktionsmischung dadurch bewirkt, dass Cellulose in Gegenwart von geschmolzenem 
Oder gelostem Harnstoff mit Hilfe von elektromagnetischer Strahlung erhitzt wird. Derartige Verfahren werden zur Herstellung von 
Fasem, Folien, Perlen, Schwanunen und anderen Formkorpem auf Cellulosebasis verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbainat 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelltmg von 
Cellulosecarbamat durch Umsetzung von Cellulose mit Harn- 
stof f , 

Die meisten Verfahren aus dem Stand der Technik zur Her- 
stellung von Cellulosecarbamat basieren darauf , dass Cellu- 
lose in geeigneter Weise aktiviert und anschlieSend in Ge- 
genwart von Harnstoff auf Temperaturen iiber 13 0 °C erhitzt 
wird. Bei diesen Temperaturen schmilzt Harnstoff (Schmelz- 
punkt 132,7 ^C) unter Zersetzung zu Isocyansaure und Ammo- 
niak. Die gebildete Isocyansaure reagiert mit den freien 
Hydroxylgruppen der Cellulose unter Bildung des entspre- 
chenden unsubstituierten Cellulosecarbamats (Comprehensive 
Cellulose Chemistry, Vol. 2, Wiley- VCH, Weinheim, 1998, S. 
161 ff ) . 
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Die US 2129708 imd die US 2134825 offenbaren die Herstel- 
lung von Cellulosecarbamat durch Umsetzung von Cellulose 
mit Harnstoff in der Hitze. Es wird beschrieben, dass man 
durch Tranken von Cellulose mit Harnstoff enthaltender Al~ 
5 kalilauge, Abpressen von uberschussiger Flussigkeit, Trock- 

nen und Erhitzen der harnstoff haltigen Cellulose auf Tempe- 
ra turen zwischen 12 0 und 3 00 °C sowie Auswaschen der Neben- 
produkte alkalilosliches Cellulosecarbamat erhalten kann. 
Das trockene Erhitzen in einem konventionellen Ofen hat den 

10 erheblichen Nachteil, dass die Warmeiibertragung von der Re- 

■aktorwand zu einer uneinheit lichen Temperaturverteilung in 
der Reaktionsmis Chung fiihrt, well Cellulose ein schlechter 
Warmeleiter ist. Dadurch ergeben sich lange Re- 
aktionszeiten, ein hoher Energieeinsatz und durch lokale U- 

15 berhitzungen an der Oberflache der Reaktionsmischung Un- 

gleichmafiigkeiten im Reaktionsprodukt , die sich nachteilig 
auf die Qualitat des Cellulosecarbamats auswirken. Eine 
vollstandige Auflosung des Cellulosecarbamats ist namlich 
nur dann moglich, wenn Subs ti tut ionsgrade von 0,2 und gro- 

2 0 Ser, eine gleichmafiige Verteilung der Substituenten und ei- 

ne moglichst geringe Vernetzung vorliegen. 

In der DE 19835688 und in der DE 19635707 wird aktivierte 
Cellulose in uberschussigem geschmolzenem Harnstoff er- 

25 hitzt, wodurch das Problem der lokalen Uberhitzung vermie- 

den wird. Allerdings wird durch die groiSen Mengen Harnstoff 
(3- bis 50-fache Menge Harnstoff bezogen auf das Gewicht 
der Cellulose) die notwendige Entfernung und Ruckgewinnung 
des tiberschussigen Harnstoff s erschwert. 

30 

In der DE 4242437 und in der DE 4417140 wird die Verwendung 
von mit Wasser azeotrope Gemische bildenden organischen Lo- 
sungsmitteln als Suspensionsmedium sowie zur Entfernung von 
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anhaftendem Wasser beschrieben , Dadurch werden zwar Verbes- 
serungen hinsichtlich der Warmeubertragung erzielt, doch 
ist der Umgang mit groiSen Mengen dieser brennbaren und ge- 
s-andheitsschadlichen Losungsmittel , beispielsweise der 23- 
5 fachen Menge Toluol bezogen auf das Gewicht der Cellulose 

Oder der 22-fachen Menge Xylol, die Entfernung aus der Re- 
aktionsinis Chung und die Ruckgewinnung problematisch . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile 
10 nach dem Stand der Technik zu liberwinden und ein Verfahren 

zur Herstellung von Cellulosecarbamat zu finden, das tech- 
nisch einfach. und unter okonomischen Gesichtspunkten vor- 
teilhaft ist. 

15 Diese Aufgabe wird durch das Verfahren nach dem Oberbegriff 

des Anspruchs 1 in Verbindung mit seinen kennzeichnenden 
Merkmalen gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens werden in den abhangigen Anspriichen 
beschrieben . 

20 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Cellulosecarbamat aus Cellulose und Harnstoff , bei dem 
Cellulose in Gegenwart von gelostem oder geschmolzenem 
Harnstoff mit Hilfe von elektromagnetischer Strahlung der 
25 Frequenz von 100 MHz bis 100 GHz (Mikrowellen-Bereich) 2 

Minuten bis 3 Stunden auf Temperaturen zwischen 100 und 250 
^C erhitzt wird. 

Dieses Verfahren lost die erf indungsgemafie Aufgabe durch 
3 0 eine gleichmafiige Temperaturverteilung in der Reaktionsmi- 

schung wahrend der thermischen Behandlung der Cellulose- 
Harnstof f -Mischung . 
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Gegenuber dem Erhitzen in konventionellen Ofen oder Reakto- 
ren in Gegenwart groJSer Mengen an Suspensionsmedien als 
Warmetibertragern, wie organischen Losungsmitteln oder Harn- 
stof fuberschuss / bzw. gegenuber dem trockenen Erhitzen hat 
5" das erf indungsgeinaJ3>e Verfahren den Vorteil, dass die Reak- 

tionstemperatur in kurzer Zeit erreicht wird. AuSerdem ist 
die Energieverteilung in der Reaktionsmischung durch den in 
der Cellulose gleichmaSig verteilten Harnstoff , der durch 
die einige Zentiineter tief eindringenden Mikrowellen ange- 

10 regt wird, nahezu homogen. Dadurch wird auch bei trocken 

erscheinenden, nahezu f liissigkeitsf reien Reakt ions- 
mi schungen das Problem der schlechten Warmeiibertragung , das 
zu einer uneinheit lichen Tempera turvertei lung und damit zu 
einem uneinheitlichen Produkt schlechter Qualitat ftihrt, u- 

15 berraschend gelost. Es gentigen deutlich kurzere Reaktions- 

zeiten um den gewunschten einheitlichen Substitutionsgrad 
von 0,2 bis 0,4 zu erreichen. Gegenuber den Verfahren, die 
das Problem der Warmeiibertragung durch Zugabe von groi^en 
Mengen an Suspensionsmedien umgehen, ist bei dem erfin- 

20 dungsgem^JSen Verfahren die Energieausnutzung deutlich guns- 

tiger, da neben den Reaktionspartnern nicht zusatzlich die 
Suspensionsmittel erhitzt werden mtissen. 

Als Cellulose konnen Holzzellstof f e, Baumwoll-Linters oder 
25 auch Regeneratcellulose in den unterschiedlichen Aufmachun- 

gen und Handelsf ormen eingesetzt werden. Der Polymerisati- 
onsgrad der Cellulose kann in weiten Grenzen variiert wer- 
den. Bevbrzugt werden jedoch Chemiezellstof f e oder Linters 
mit Polymerisationsgraden zwischen 300 und 800. 

30 



Zur innigen Vermischung (Impragnierung) mit dem Harnstoff 
wird die Cellulose mit einer 40 bis 60 Gewichtsprozent 
(Gew.%) Harnstoff enthaltenden Losung behandelt- Durch Ab- 
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saugen, Abpressen oder Abschleudern wird uberschiissige 
Harnstof f losung abgetrennt . Die Reaktionsmischung wird dann 
in einem konventionellen Ofen oder bereits in einem Mikro- 
wellenofen getrocknet, urn Wasserreste zu entfernen, die bei 
5 der Umsetzung zu Cellulosecarbamat storen. 

Entscheidend fur eine moglichst gute Absorption der Mikro- 
wellenstrahlung und eine problemlose und gleichmafiige Um- 
setzung ist, dass der Harnstoff in geloster oder geschmol- 

10 zener Form vorliegt. Aus diesem Grund liat es sich als vor- 

teilhaft erwiesen, an einer beliebigen Stelle des Verfah- 
rens aber vor der Mikrowellenbestrahlung geringe Mengen ei- 
nes inerten hochsiedenden Losungsmittels fiir Harnstoff zu- 
zusetzen. Das Losungsmittel kann entweder bereits der 

15 Tauchlosung zur Impragnierung der Cellulose zugesetzt wer- 

den Oder nach der Impragnierung und vor. oder nach dem 
Trocknen zur Entfernung des Wassers in die abgepresste oder 
abgesaugte Reaktionsmischung eingearbeitet werden. 

2 0 In Abhangigkeit von der Reaktions tempera tur konnen 2 Minu- 

ten ausreichen oder bis zu 3 Stunden erforderlich sein bis 
der gewunschte Subs ti tut ionsgrad von 0,2 bis 0,4 erreicht 
ist. Die Bestrahlungszeiten liegen iiblicherweise bei 5 Mi- 
nuten bis 30 Minuten. Der sinnvoll nutzbare Tempera turbe- 
25 reich wird nach oben durch die Zersetzung der Cellulose ab 

ca. 3 00 ^C und nach unten durch die fiir diese Reaktion be- 
no tigte Menge Isocyansaure, die ab ca. 100 °C aus Harnstoff 
entsteht , begrenzt . 

3 0 Nach der Umsetzung werden in der Regel beigefarbene oder 

leicht braunliche Produkte erhalten, die nach dem Auswa- 
schen, z. B. mit heiSem Wasser, nahezu weiS oder hellbeige 
sind und sich direkt oder nach Trocknung in kalter 6- bis 
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10-%iger Natronlauge klar losen. Aus diesen Losungen lassen 
sich durch entsprechende Verformung und Ausfallung bzw. Re- 
generierung der Cellulose Fasern, Folien, Perlen, Schwarnine 
Oder anderen Formkorpern herstellen. 

Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafien 
Verfahrens wird die Umsetzung bei 13 0 bis 220 °C d-urchge- 
fuhrt. In diesem Temperaturbereich ist das Verhaltnis von 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Entstehung von unerwunschten 
Neben- und Zersetzungsprodukten gunstig. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden als 
Losungsinittel fiir Harnstoff l"Methyl--2-pyrrolidon und/oder 
Polyethylenglykol verwendet. Diese L5sungsmittel bringen 
den Harnstoff in eine durch Mikrowellen anregbare Form und 
sorgen fur eine gleichmaSige Verteilung der Warmeenergie 
innerhalb der Reaktionsmischung. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erfin- 
dungsgemaJSen Verfahrens werden die Losungsmittel in einer 
Menge von 10 bis 100 Gew.% bezogen auf Cellulose verwendet. 
Diese Mengen sind so gering, dass die Reaktionsmischung 
trocken erscheint, da das Losungsmittel von der voluminosen 
Cellulose absorbiert wird. Diese sparsame Verwendung von 
Losungsmitteln ist unter okonomischen wie unter okologi- 
schen Gesichtspunkten vorteilhaft. 

Statt organischer Losungsmittel kann auch uberschussiger , 
d,h. fur die eigentliche Umsetzung nicht benotigter, ge- 
schmolzener Harnstoff verwendet werden, urn die Absorption 
der Mikrowellenstrahlung zu verbessern. 
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Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens wird Mikrowellenstrahlung der Fre- 
quenz 915 MHz oder 2,45 GHz verwendet, wobei das erfin- 
dungsgemaEe Verfahren jedoch nicht auf diese Freguenzen be~ 
schrankt sein soil. Diese Frequenzen werden fur industriel- 
le und medizinische Anwendungen verwendet, so dass eine 
Vielzahl von Magnetronen zur Erzeugung der gewtinschten Mik- 
rowellenstrahlung auf dem Markt erhaltlich ist. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens werden 0,5 bis 5,0 Mol Harnstoff, 
vorzugsweise 1,0 bis 3,0 Mol, pro Mol Anhydroglukoseeinheit 
(AGE) eingesetzt. Mit dieser Hams toff menge wird ein Sub- 
stitutionsgrad von 0,2 bis 0,4 erreicht. 

Zur Herstellung von klar und vollstandig in Natronlauge 
loslichem Cellulosecarbamat wird bei einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform des erf indungsgemaSen Verfahrens chemisch ak- 
tivierte Cellulose verwendet. Die Aktivierung erfolgt durch 
eine Vorbehandlung der Cellulose mit konzentrierter wassri- 
ger Alkalilauge und Auswaschen von liberschussigem Alkali o- 
der durch eine Vorbehandlujig mit verdunnter wassrig-alko- 
holischer Alkalilauge oder verdunnter wassriger Alkalilauge 
Oder wassrigem oder fliissigem Ammoniak. Durch Alkalilauge 
Oder Ammoniak werden die kristallinen Bereiche der Cellulo- 
se aufgeweitet. So kann eine noch homogenere Verteilung des 
Harnstoffs in der Cellulose erreicht werden. Aktivieren und 
Impragnieren konnen nacheinander in zwei Verf ahr ens schr it- 
ten erfolgen durch Vermischen der aktivierten Cellulose mit 
gelostem Harnstof f oder in einem Schritt durch Zugabe von 
Harnstoff zur Aktivier"ungsl5sung. 
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Bei einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaEen 
Verfahrens wird die Reaktion in Gegenwart einer Base, vor- 
zugsweise 0,25 bis 1 Mol-Ac[uivalenten Alkalihydroxid bezo- 
gen auf 1 Mol AGE, durchgef uhrt . In Gegenwart von Base ver- 
lauft die Zersetzung von Harnstoff zu Isocyansaure und Am- 
xnoniak beschleunigt . Dadurch ist es raoglich die Umsetzung 
zu Cellulosecarbamat bei milderen Bedingungen durchzufuh- 
ren, urn - bei geringeren Energiekosten - die Bildung von 
unerwiinschten Neben- und Abbauprodukten zu minimieren . 

Bei einer Variante des erf indungsgemaSen Verfahrens wird 
die Mischung aus Cellulose, geschmolzenem oder gelostem 
Harnstoff und ggf - einer Base kontinuierlicb durch einen 
Mikrowellenof en oder mehrere Mikrowellenmodule transpor- 
tiert und dabei mit Mikrowellen bestrahlt. Bei dieser kon- 
tinuierlichen Prozessfxihrung entfallen die Unterbrechungen 
fur Be- und Entladen des Reaktors. Dadurch ergeben sich ge- 
ringere Produktionskosten, da die Maschinen- bzw. Anlagen- 
laufzeiten erhoht werden konnen, 

Ein weiterer Vorteil ergibt sich durch eine Variante des 
erf indungsgemaEen Verfahrens, bei der Cellulose in unzer- 
kleinerfcer Form, z.B. in Plattenform oder als Endlosbahn, 
verwendet wird. Da die gleichmaJSige Warmeubertragung nicht 
liber Suspensionsmedien erfolgt, sondern durch die Mikrowel- 
len-Anregung sichergestellt ist, kann der Verf ahrensschritt 
der Zerkleinerung der in Plattenform oder als Endlosbahn 
angelief erten Cellulose eingespart werden. 

Bei einer vorteilhaf ten Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 
Verfahrens wird der bei der Umsetzung frei werdende Annmoni- 
ak aus dem Reaktionsraum entfernt. Dies geschieht durch Ab- 
saugen mittels Unterdruck oder Austreiben mit einem Luft- 



wo 03/054023 



PCT/DE02/04266 



9 

Oder Inertgasstrom. Die Umsetzung zu Cellulosecarbamat wird 
durch die Entfernung des Reaktionsprodukts Aitimoniak aus dem 
Reaktionsgleichgewicht begtinstigt . 

Anhand der nachfolgend aufgefuhrten Beispiele soil die Er- 
findung naher erlautert werden, ohne sie auf diese Bei- 
spiele zu beschranken. 

Beispiel 1: 

17,8 g (0,1 Mol) gemahlener Fichtensulf itzellstof f (Was- 
sergehalt 9 %, DPcuoxam 650) werden in einem Kneter mit einer 
L5sung aus 50 ml 8~%iger Natronlauge und 20 g (0,3 Mol) 
Harnstoff iibergossen. Nach 3 0 Minuten wird die homogene 
Masse herausgenommen und bei 60 im Umluf ttrockenschrank 
getrocknet . 

Jewells 10 g der trockenen Reaktionsmischung werden in ei- 
nen Glas-Rundkolben uberfuhrt und mit 

a) 50 ml l-MethYl-2-pyrrolidon 

b) 50 ml Polyethylenglykol (PEG 400) 

c) 50 g Harnstoff 

versetzt. Die Reaktionsmischung en werden in einem Mikro- 
wellenofen innerhalb von 2 Minuten auf 180 °C erhitzt, 10 
Minuten bei dieser Temperatur geruhrt und anschlieEend auf 
ca. 50 °C abgekiihlt. Im Fall c) wird der uberschussige 
Harnstoff in Gegenwart der eigentlichen Reaktionsmischung 
zunachst auf geschmolzen und dann erst die gesamte Probe im 
Mikrowellenofen unter Riihren erhitzt. Die Produkte werden 
mit Wasser aufgenommen und auf einer Fritte mit ca. 80 
heifiem Wasser 5 mal gewaschen. Nach dem Absaugen werden die 
Produkte im Umluf ttrockenschrank bei 60 getrocknet. Es 
werden in alien Fallen fast weifie Cellulosecarbamate er- 
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halten, die sich in 10-%iger Natronlauge bei -5 °C klar iind 
vollstandig losen . 



Beispiel 2 : 

35,6 g (0,2 Mol) gemahlener Fichtensulf itzellstof f (Was- 
sergehalt 9 DPcuoxam 650) werden in 400 ml 4-%iger Nat- 
ronlauge, die 12 0 g Harnstoff enthalt, suspendiert und nach. 
1 Stunde auf einer Zentrifuge abgeschleudert , Dabei nimmt 
die Cellulose 75 g (22,5 g = 0,375 Mol Harnstoff) Flussig- 
keit auf. Von der xnif alkali scher Harnstoff losung imprag- 
nierten Cellulose werden jeweils 50 g in eineiu Kneter mit 

a) 5 ml l-MethYl-2-pyrrolidon 

b) 5 ml Polyethylenglykol (PEG 2 00) vermis cht 

und ansch.liel2»end im Umluf ttrockenschrank bei 8 0 °C ge- 
trocknet. Die trockenen Proben werden in einer Schichtdicke 
von etwa 1 cm ohne zu riihren im Mikrowellenof en jeweils 2 
Stunden auf 140 °C erhitzt und anscliliefiend zunachst mit 
heifiem Wasser und dann mit Ethanol gewaschen. Es werden 
leicht gelbliche Cellulosecarbamate erhalten, die klar und 
vollstandig in 10-%iger Natronlauge bei -5 °C loslicb sind. 



Beispiel 3 : 

Analog Beispiel 2 wird Zellstoff mit alkalischer Harnstoff- 
Iiosung impragniert und zentrifugiert . AnschlieSend werden 
50 g der ungetrockneten Reaktionsmischung als ca, 2 cm di- 
cke Schicht auf einer Glasschale in den Mikrowellenof en u- 
berfiihrt, innerhalb von 1 Minute auf 100 °C und dann mit 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 2 ^C/Minute bis auf 140 ^C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten wird die 
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Probe abgekuhlt, mit heiiSem Wasser gewaschen und getrock- 
net- Es wird ein schwach gelb verfarbtes Cellulosecarbamat 
erhalten, das sich vollstandig in 10-%iger Natronlauge bei 
- 5 lost. 

5 

Beispiel 4 : 

8,8 g einer luf ttrockenen Zellstof fplatte (10 cm x 10 cm) 
werden in einer zuvor hergestellten Losung aus 96 ml Was- 

10- ser, 4 g Natriumhydroxid, 20 ml 1 -Methyl -2 -pyrrol i don und 

35 g Harnstoff 5 Minuten getaucht . Dann wird liberschiissige 
Losung abgepresst, wobei die Cellulose 18,0 g Flussigkeit 
aufnimmt (ca. 4,2 g Harnstoff und 2,4 g l-Methyl-2-' 
pyrrolidon) . Die Platte wird zunachst im Umluf t- 

15 trockenschrank bei 60 °C getrocknet und anschlieSend im 

Mikrowellenof en 3 0 Minuten auf 150 °C erhitzt, Danach wird 
die Platte mit einem Mischer in Wasser auf geschlagen, mit 
Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Es wird ein 
leicht gelblich verfarbtes Cellulosecarbamat erhalten, das 

20 sich vollstandig in 10-prozentiger Natronlauge bei - 5*^C 

lost . 

Beispiel 5 : 

25 100 g gemahlener Fichtensulf itzellstof f werden in 500 g 20- 

prozentiger Natronlauge getrankt. Nach 15 Minuten wird u- 
berschtissige Natronlauge abgepresst, der Presskuchen zer- 
kleinert, in 3 1 Wasser suspendiert und durch Zentrifugie- 
ren uberschiissige Flussigkeit abgetrennt . 100 g des Filter- 

30 kuchens, der 25 % Cellulose und 2,5 % Natriumhydroxid (0,4 

Mol Natriumhydroxid/ 1 Mol AGE) enthalt werden in einem Mi- 
scher mit 10,2 g Harnstoff (1,1 Mol/1 Mol AGE) und 10 ml 
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Polyethylenglykol (PEG 400) homogen vermischt und anschlie- 
feend bei 80 °C im Vakuuiu getrocknet . Die getrocknete Probe 
wird in einer Schichtdicke von 2 cm auf einer Teflonplatte 
im Mikrowellenof en unter Stickstof f -Spiilung 3 Minuten auf 
5 22 0 erhitzt. Danach wird die Probe zunachst mit heilSem 

Wasser und mit Ethanol gewaschen und anschlieSend getrock- 
net. Es wird ein belles, leicht gelbliches Cellulosecarba- 
mat erhalten, das sich bei -5 °C klar und vollstandig in 
10-prozentiger Natronlauge lost. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbaxtiat durch 
Umsetzung von Cellulose mit Harnstoff , 

dadurch gekennzeichnet , dass Cellulose in Gegenwart von ge- 
schmolzenem oder gelostem Hams toff mit Hilfe von elek- 
tromagnetischer Strahlung der Frequenz von 100 MHz. bis 100 
GHz (Mikrowellen-Bereich) 2 Minuten bis 3 Stunden auf Tem- 
peraturen zwischen 100 und 250 °C erhitzt wird, 

2 . Verfahren nach Anspruche 1 , 

dadurch gekennzeichnet , dass die Umsetzung bei 13 0 bis 22 0 
°C durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

2, 

dadurch gekennzeichnet , dass als L5sungsmittel fur Harn- 
stoff 1 -Methyl -pyrrol i don und/oder Polyethylenglykol ver- 
wendet werden/wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
3, 

dadurch gekennzeichnet , dass 10 bis 100 Gew.% Liosungsmittel 
bezogen auf Cellulose verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart von 
uberschiissigem geschmolzenen Earns toff durchgefuhrt wird. 

6 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
5, 

dadurch gekennzeichnet, dass Mikrowellenstrahlung der Fre- 
quenz 915 MHz Oder 2^45 GHz verwendet wird. 
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7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
6, 

dadurch gekennzeichnet , dass 0,5 bis 5 Mol-Aquivalente 
Harnstoff pro Mol Anhydroglucoseeinheit eingesetzt warden. 

5 8 . Verfahren nach Anspruch 7 , 

dadurch gekennzeichnet, dass 1 bis 3 Mol-Aquivalente Harn- 
stoff pro Mol Anhydroglucoseeinheit eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 
8, 

10 dadurch gekennzeichnet, dass chemisch aktivierte Cellulose 

verwendet wird. 

10 - Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
9, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Gegenwart ei- 
15 ner Base durchgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Base 0,2 bis 1,0 Mol- 
Aquivalente Alkalihydroxid pro Mol Anhydroglucoseeinheit 
verwendet werden. 

2 0 12- Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

11, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung aus Cellulose und 
geschmolzenem oder gelosten Harnstoff und ggf . einer Base 
kontinuierlich durch einen Mikrowellenof en oder durch meh- 
25 rere Mikrowellenmodule transportiert und dabei mit Mik- 

rowellen bestrahlt wird. 

13 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
12, 
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dadurch gekennzeichnet , dass Cellulose in unzerkleinerter 
Form verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet , dass Cellulose in Plattenform oder 
als Endlosbahn verwendet wird. 

15. Verfahren nach eineru oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
14, 

dadurch gekennzeichnet, dass frei werdender Ammoniak aus 
dem Reaktionsraum entfernt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, dass Ammoniak mittels Unterdruck 
abgesaugt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, 

dadurch gekennzeichnet, dass Ammoniak mit einem Luft- oder 
Inertgasstrom ausgetrieben wird. 
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